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[bookmark: _Toc30869][bookmark: _Toc11698]前  言
本标准按GB/T 1.1-2020给出的规则起草。 
本标准由XXXX提出。
本标准由济南计量测试学会归口。 
本标准起草单位： 
主要起草人： 

碳排放在线监测系统校准方法
[bookmark: _Toc2061]
[bookmark: _Toc8460]1范围
本标准适用于半导体激光光谱法、非分散红外吸收法（NDIR）和傅里叶变换红外光谱法（FTIR）的碳排放在线监测系统校准。
[bookmark: _Toc21204][bookmark: _Toc7300]2引用文件
本标准引用了下列文件：
JJF1585-2016 固定污染源烟气排放连续监测系统校准规范
DL/ T2376-2021 火电厂烟气二氧化碳排放连续监测技术规范
HJ75 固定污染源烟气（SO2、NOx、颗粒物）排放连续监测技术规范
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范，凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。
[bookmark: _Toc17937][bookmark: _Toc2274]3 概述
碳排放在线监测系统（以下简称系统）由温室气体监测子系统、温室气体参数监测子系统、数据采集、传输与处理子系统等组成。通过采样方式，测定污染源中温室气体浓度、污染源气体温度、压力、流速、含氧量等参数；同时计算污染源中温室气体浓度和排放量，显示和打印各种参数，图表并通过图文传输系统传输至系统。
[bookmark: _Toc25036][bookmark: _Toc23995]4 计量特性要求
系统主要计量特性分为非工况状态下主要计量特性（见表1）和工况状态下主要计量特性（见表2）。
表1 非工况下被校系统主要计量性能
	校准项目
	校准项目
	技术要求

	二氧化碳、甲烷、氧化亚氮、氧
	响应时间
	≤90s

	
	零点漂移
	≤2% F.S.

	
	量程漂移
	≤3% F.S.

	
	示值误差
	±5%

	
	重复性
	≤2%




表2 工况状态下被校准系统主要计量性能
	校准项目
	测量范围
	示值误差
	重复性

	二氧化碳
	≤20 μmol/mol
	±6 μmol/mol
	≤5 μmol/mol

	
	20 μmol/mol~50μmol/mol
	±15 μmol/mol
	

	
	50 μmol/mol~250μmol/mol
	±20 μmol/mol
	

	
	>250μmol/mol
	±15%
	≤5%

	甲烷
	≤20 μmol/mol
	±6 μmol/mol
	≤5 μmol/mol

	
	20 μmol/mol~50μmol/mol
	±15 μmol/mol
	

	
	50 μmol/mol~250μmol/mol
	±20 μmol/mol
	

	
	>250μmol/mol
	±15%
	≤5%

	氧化亚氮
	≤20 μmol/mol
	±6 μmol/mol
	≤5 μmol/mol

	
	20 μmol/mol~50μmol/mol
	±15 μmol/mol
	

	
	50 μmol/mol~250μmol/mol
	±20 μmol/mol
	

	
	>250μmol/mol
	±15%
	≤5%

	氧
	0~25%
	±15%
	≤5%

	流速
	≤10m/s
	±12%
	≤5%

	
	>10m/s
	±10%
	

	温度
	0~300℃
	±3℃
	≤2℃

	湿度
	20%RH~80%RH
	±5%RH
	≤3%RH


注：表1和表2中的计量特性仅供参考，不作为合格判定依据。
[bookmark: _Toc11928][bookmark: _Toc11338]5 校准条件
[bookmark: _Toc406159793][bookmark: _Toc66190076][bookmark: _Toc20780][bookmark: _Toc28788]5.1  环境条件
5.1.1  环境温度：（0～40）℃
5.1.2  相对湿度：≤90％；
[bookmark: _Toc341279115]5.1.3  周围环境中无导电尘埃、易爆炸气体和腐蚀性气体。
[bookmark: _Toc406159794][bookmark: _Toc66190077][bookmark: _Toc25969][bookmark: _Toc8572]5.2  校准用标准器及相应设备 
5.2.1  CO2、CH4、N2O、O2气体标准物质
Urel≤2%（k=2），也可以通过动态稀释装置稀释，稀释后的气体标准物质不确定度满足Urel≤3%（k=2）要求。
5.2.2 零点校准气
清洁空气。
5.2.3 秒表
    分度值0.01s。
5.2.4 流速测量装置
    测量范围（5~40）m/s，示值误差不超过±2.5%
5.2.5 测温仪
测量范围（0~300）℃，最大允许误差不超过±3℃。
5.2.6 便携式碳排放分析仪
  a) 气体测量范围能覆盖系统在线系统测量范围，具备温度、压力、湿度、流速等测量功能。
  b) 示值误差不超过±5%。
[bookmark: _Toc3835][bookmark: _Toc66190078][bookmark: _Toc7461][bookmark: _Toc406159795][bookmark: _Toc341277171][bookmark: _Toc130674207]6  校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc55388507][bookmark: _Toc66190079][bookmark: _Toc4176][bookmark: _Toc2127][bookmark: _Toc406159797]6.1  外观及功能性检查
a)用目视和手动检查。
——仪器应有以下标志：名称、型号、编号、制造单位等，按键和开关均能正常工作；
——系统仪表显示应与现场数采仪显示的测量结果一致；
——气路连接完整通畅，气密性好，不漏气；
b)检查系统采样安装位置和防护措施
应提供永久性电源，采样或监测平台应易于人员到达并保证人员、设备安全，有足够的空间，便于维护和检测。
[bookmark: _Toc3111][bookmark: _Toc140][bookmark: _Toc66190080]6.2 系统非工况状态下计量特性校准  
6.2.1 二氧化碳、甲烷、氧化亚氮和氧
6.2.3.1 响应时间
系统校准零点后，首先向系统中通入约为满量程80%的标准气体，读取仪器稳定初值，然后通入零点校准气进行全量程响应时间校准，仪器归零后，再通入上述标气，并同时用秒表记录仪器达到初值90%的时间，重复上述步骤3次，取算数平均值为系统响应时间。
6.2.3.2 漂移
  a) 接通装置气路系统，将零点校准气通入装置，待示值稳定后调零；
  b) 然后将80%满量程浓度的标准通入系统采样口，待示值稳定后记录示值；
  c) 每隔2h通入零点校准气，记录示值，再通入80% 满量程浓度标准气体，记录示值。连续重复操作4次，按照公式（5）、公式（6）计算零点漂移ΔZgas和量程漂移ΔSgas。

                         （5）

           （6）
式中：

——零点读数初始值，µmol/mol或%；

——第i次零点读数值，i=1，2，3，4，µmol/mol或%；

——零点漂移，%；
FS——仪器满量程值，µmol/mol或%；

——量程读数初始值，µmol/mol或%；

——第i次量程值读数，µmol/mol或%；

——量程漂移，%。
6.2.3.3 示值误差
系统校准零点后，分别通入约为满量程20%、50%和80%的标准气体，或利用动态配气仪稀释，每种浓度的标准气体通入3次，计算3次示值的算数平均值。按公式（7）分别计算出不同浓度值的示值误差。

                            （7）
    式中：

——浓度示值误差，%；

——每种浓度3次示值的算术平均值，µmol/mol或%；

——通入标准气体的浓度，µmol/mol或%；
6.2.3.4 重复性
系统校准零点后，首先通入约为满量程50%的标准气体，待示值稳定后，得到测量值，然后回零，上述步骤重复6次，重复性按公式（8）分别计算。

                                   （8）
式中：

——重复性，%；

——第j次的测量值，j=1，2，3，4，5，6，µmol/mol或%；

——6次示值的算术平均值，µmol/mol或%；
n ——测量次数，n=6。
[bookmark: _Toc11798][bookmark: _Toc27659]6.3 系统工况状态下计量特性校准 
6.3.1 二氧化碳、甲烷、氧化亚氮和氧
6.3.1.1 将便携式碳排放分析仪按照使用说明书的要求放置在现场操作平台，接通各气路系统，启动并预热达到正常工作状态。在现场温室气体工况处于稳定的情况下，将采样探头放入系统测试断面，取一段时间内便携式碳排放分析仪测得的二氧化碳、甲烷、氧化亚氮、氧的浓度，连续记录至少5个数值，取平均值作为该时间段内的测量值，同时记录便携式碳排放分析仪的测量开始及结束时间。断开气路连接，使便携式碳排放分析仪回零，然后重复上述步骤，测量6次。
6.3.1.2 从便携式碳排放分析仪开始记录数据起，同时记录系统在每个测量时间段内至少5个数据，取平均值作为该时间段系统的测量值。
6.3.1.3 示值误差
对于250 µmol/mol及以下浓度范围的温室气体，按公式（9）进行计算示值误差；
对于250 µmol/mol以上浓度范围的温室气体及氧浓度，按公式（10）进行计算示值误差。

                                               （9）

                                      （10）

                                            （11）
  式中：

 ——250 µmol/mol及以下浓度范围的温室气体的示值误差，µmol/mol；

——250 µmol/mol以上浓度范围的温室气体及氧浓度的示值误差，%；

——第i次便携式碳排放分析仪测量的气态污染物及氧浓度，

——第i次系统测定的气态污染物及氧浓度，i=1~6，µmol/mol或%；

——第i次测量系统与便携式碳排放分析仪测量的气态污染物及氧浓度差值，i=1~6，µmol/mol或%；
6.3.1.4 重复性
对于250 µmol/mol及以下浓度范围的气态污染物示值误差的重复性可按公式（12）进行计算。
对于250 µmol/mol以上浓度范围的气态污染物及氧浓度示值误差的重复性可按公式（13）进行计算。

                       （12）

                       （13）
6.3.2 流速
6.3.2.1 将流速测量装置及环境参数测量仪按照说明书的要求放置在现场操作平台，将皮托管放入系统测试断面，测量断面的温室气体温度、静压和测量点位置的大气压力。

使用便携式碳排放分析仪分别在取样气路上添加冷凝除湿装置和不加冷凝除湿装置两种条件下测量温室气体中含氧量，用测得的干、湿氧量计算温室气体湿度（参考附录C），将以上参数输入流速测量装置，按照GB/T16157-1996《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》进行流速的测定（详见附录D），反复测量6次，同时记录流速测量装置的开始和结束时间。

6.3.2.2 系统和流速测量装置同时进行流速的测量，在对应时间段内系统所测量的流速平均值，作为系统测量值。
6.3.2.3 示值误差

按照公式（16）计算流速的示值误差。

                      （16）
  式中：

  ——流速的示值误差均值，%；

  ——第i次流速测量装置测量的气体流速，i=1~6，m/s；

  ——第i次系统测定的气体流速，i=1~6，m/s。
6.3.2.4 重复性

按公式（17）计算流速重复性。

                                            （17）
式中：

——流速示值误差的标准偏差，重复性，m/s；

——第i次流速测量的示值误差。m/s；

——流速的示值误差均值，%；
n——测量的次数，n=6。
6.3.5 温度
6.3.5.1 示值误差
将测温仪放入系统测试断面，与系统温度探头安装位置一致。系统和测温仪同时进行温室气体温度的测量，同时读取6组系统温度测量装置示值和测温仪测量的实际温度，按照公式（18）计算温度的示值误差。

                                                 （18）
式中：

——系统温度测量装置的示值误差均值，℃；

——第i组，系统温度测量装置显示的烟气温度，℃；

——第i组，测温仪测量的实际温度值，℃。
6.3.5.2 重复性

   按公式（19）计算温度重复性。

                                              （19）
   式中：

  ——温度示值误差的标准偏差，重复性，℃；

  ——第i次温度测量的示值误差，℃；

  ——系统温度测量装置的示值误差均值，℃；
  n——测量的次数，n=6。
[bookmark: _Toc341277191][bookmark: _Toc339375406][bookmark: _Toc66190084][bookmark: _Toc55388530][bookmark: _Toc406159802][bookmark: _Toc22629][bookmark: _Toc6487]7  校准结果
校准结果应在校准证书上反映，校准证书应至少应包括以下信息：
a) 标题：“校准证书”；
b) 实验室名称和地址；
c) 进行校准的地点（如果与实验室校准的地址不同）；
d) 证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e) 客户的名称和地址；                                          	
f) 被校对象的描述和明确标识；          
g) 进行校准的日期；                      
h) 校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；              
i) 校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；                    
j) 校准环境的描述；                        
k) 校准结果及其测量不确定度的说明；                          
l) 对校准规范的偏离的说明；                                  
m) 校准证书或者校准报告签发人的签名、职务或等效标识；                        
n) 校准结果仅对被校对象有效的声明；                          
o) 未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。              
[bookmark: _Toc341277192][bookmark: _Toc406159803][bookmark: _Toc8103][bookmark: _Toc5370][bookmark: _Toc339375407][bookmark: _Toc66190085]8  复校时间间隔
建议复校时间间隔不超过12个月。
由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素所决定的，因此，送校单位可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。





























[bookmark: _Toc66190092][bookmark: _Toc2016][bookmark: _Toc406159808][bookmark: _Toc55388537][bookmark: _Toc6185][bookmark: _Toc341277199][bookmark: _Toc406159809][bookmark: _Toc356912726]附 录 A
[bookmark: _Toc27209](资料性附录)
[bookmark: _Toc27683][bookmark: _Toc26389]湿度测量方法

A.1 仪器设备
便携式碳排放气体分析仪：冷凝除湿装置。
A.2 测试要求
 用网格法：在取样气路上添加冷凝除湿装置和不加冷凝除湿装置两种条件下，测定温室气体中的含氧量，并计算温室气体中的水分含量。
A.3 湿度测量步骤
a)将能够测定温室气体中含氧量的便携式碳排放气体分析仪按照说明书的要求放置在现场操作平台，接通便携式碳排放气体分析仪各气路系统，启动便携式碳排放气体分析仪，进行预热，保证气密性的前提下，将采样探头放入系统测试断面；
b)待到系统稳定运行后，用便携式碳排放气体分析仪网格法直接测量温室气体含氧量，各测点算术平均值为湿烟气含氧量；
c)在取样气路上添加冷凝除湿装置，再次测量各网格测点的温室气体含氧量，各测点算术平均值为干烟气含氧量；
d)使用测定烟气除湿前、除湿后氧含量来计算温室气体中的水分含量，按照公式（A.1）计算：

                        （A.1）
式中：
XSW——温室气体中水分含量体积百分比，%；

——湿温室气体中的含氧量，%；

——干温室气体中的含氧量，%。
e)对于温度低于100℃，湿度大于20%的温室气体，仍然可以按照GB/T16157-1996中湿度的测定方法测定。
                 



[bookmark: _Toc17564][bookmark: _Toc19737][bookmark: _Toc66190093]
附 录 B
[bookmark: _Toc26616](资料性附录)
[bookmark: _Toc25342]  流速测量方法

B.1 仪器设备
便携式碳排放气体分析仪。
B.2 流速测量步骤
a)用便携式碳排放气体分析仪网格法测量气体温度和大气压，测量结果取平均值后输入温室气体测试仪；
b)测量温室气体排气中的水分含量、计算温室气体密度，并将结果输入便携式碳排放气体分析仪；
c)向便携式碳排放气体分析仪中输入截面尺寸、测孔个数、单个测孔的测点个数，根据等面积采样原则，仪器自动算出测点位置；
d)按便携式碳排放气体分析仪要求连接好采样仪器，采用网格法在各测孔、测点测量动压，得出整个测量断面的平均流速；
f)相同测试条件下采样6次。














[bookmark: _Toc14282][bookmark: _Toc10963]附  录  C
[bookmark: _Toc18494][bookmark: _Toc21007][bookmark: _Toc8407]（资料性附录）
[bookmark: _Toc2315][bookmark: _Toc14729]碳排放在线监测系统的不确定度评定示例

C.1 概述
C.1.1 校准方法：按照本方法对仪器进行校准。
C.1.2  环境条件：符合本方法规定的环境条件。
C.1.3 测量标准：CO2气体标准物质、CH4气体标准物质、N2O气体标准物质、氧气体标准物质，Urel≤2%（k=2）。
经溯源的0.05级压力校验仪、测温仪、流速仪、动态稀释装置等。
C.1.4 被测对象：碳排放在线监测系统。
C.2 非工况下温室气体和含氧量浓度示值误差校准结果的不确定度评定
C.2.1  测量模型

                                                 （C.1）

式中：——浓度示值误差，μmol/mol或mg/m³；

 ——被校系统第i次测得的浓度，μmol/mol或mg/m³；

——通入气体标准物质的浓度，μmol/mol或mg/m³。
C.2.2  不确定度来源分析
a）被校系统测量重复性引入的不确定度uArel；
b）气体标准物质引入的不确定度u标rel；
c）动态稀释装置引入的不确定度u配。
C.2.3  输入量标准不确定度分量评定
C.2.3.1  被校系统测量重复性引入的不确定度uArel
[bookmark: _GoBack]    选择1台常规水平的碳排放在线监测系统，按照C.1.1校准方法的要求，分别对50%满量程的CO2、CH4和N2O和氧气体标准物质进行测量，重复测量10次。实际测量时，在重复条件下连续测量3次，以3次测量的平均值作为测量结果。数据列表如下：
表C.1 使用标准气体动态稀释装置进行重复性测量结果    μmol/mol
	标气名称及浓度
	测量结果
	sr
	uA
	uArel

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	
	
	

	CO2
	251.1
	252.3
	252.6
	251.0
	250.2
	252.2
	250.7
	250.6
	253.5
	251.7
	251.6
	1.1
	0.5%

	250
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	CH4 
	251.7
	252.3
	253.1
	252.1
	251.2
	252.1
	250.4
	250.8
	251.6
	252.4
	251.8
	0.8
	0.4%

	250
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	N2O 
	252.6
	251.5
	252.6
	251.2
	251.0
	250.2
	253.2
	250.5
	252.6
	253.1
	251.9
	1.1
	0.5%

	250
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	O2
	10.44
	10.41
	10.35
	10.39
	10.48
	10.52
	10.54
	10.50
	10.44
	10.38
	10.45
	0.07
	0.7%

	10.5%
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


C.2.3.2  气体标准物质引入的不确定度u标
    u标由气体标准物质不确定度引入的，气体标准物质相对扩展不确定度为1%（k=2），则：urel标=1%/2=0.5%。
C.2.3.3  动态稀释装置引入的不确定度u配
    动态稀释装置流量装置不确定度为0.5%，包含因子k=2，则u配=0.5%/2=0.25%。
C.2.4  合成标准不确定度
C.2.4.1  灵敏系数

                                             （C.2）

                                            （C.3）                     
C.2.4.2  标准不确定度汇总表
表C.2 标准不确定度汇总表
	输入量的标准不确定度分量ui
	不确定度来源
	不确定度分量
	

	
输出量的标准不确定度分量

	CO2
	uArel
	被校系统测量重复性引入的不确定度
	0.5%
	1
	0.5%

	CH4
	
	
	0.4%
	
	0.4%

	N2O
	
	
	0.5%
	
	0.5%

	O2
	
	
	0.7%
	
	0.7%

	CO2
	u标rel
	气体标准物质引入的不确定度
	0.5%
	-1
	0.5%

	CH4
	
	
	0.5%
	
	0.5%

	N2O
	
	
	0.5%
	
	0.5%

	O2
	
	
	0.5%
	
	0.5%

	CO2
	u配
	动态稀释装置引入的不确定度
	0.25%
	
	0.25%

	CH4
	
	
	0.25%
	
	0.25%

	N2O
	
	
	0.25%
	
	0.25%

	O2
	
	
	0.25%
	
	0.25%


C.2.5  合成标准不确定度的计算
    由于uA、u标和u配互不相关，因此：

                       （C.4）
    则根据表C.2可算得：

    测量浓度为250μmol/mol的CO2的合成不确定度：=1.9 μmol/mol

    测量浓度为250μmol/mol的CH4的合成不确定度：=1.8μmol/mol

    测量浓度为250μmol/mol的N2O的合成不确定度：=1.9 μmol/mol

    测量浓度为12.5%的O2的合成不确定度：=0.12%
C.2.6  扩展不确定度

根据Ui=k，取k=2，则
    测量浓度为250μmol/mol的CO2的扩展不确定度：U1=3.8 μmol/mol，k=2
    测量浓度为250μmol/mol的CH4的扩展不确定度：U2=3.6μmol/mol，k=2
    测量浓度为250μmol/mol的N2O的扩展不确定度：U3=3.8 μmol/mol，k=2
    测量浓度为12.5%的O2的扩展不确定度：U4=0.3%，k=2。
C.3 非工况下差压变送器示值误差校准结果的不确定度评定
C.3.1 测量模型

                                                     （C.5）

                                                            （C.6）
式中：

——差压变送器的示值误差；

——第i校准点的示值误差；

——第i点输出的实测值；

——第i点的标准值；

——输出值量程。
C.3.2不确定度来源

C.3.2.1 重复性条件下重复测量引入的不确定度；


C.3.2.2 便携式压力校验仪造成的输入量的标准不确定度；
C.3.2.3 温度效应、压力影响及其他不确定度来源均忽略不计。
C.3.3 输入量的不确定度评定

C.3.3.1 标准不确定度


    可以通过在相同的试验条件下连续多次手动测量的重复性获得，采用A类方法评定。

                                  （C.7）  

                         （C.8）
式中：

——差压计重复性；

 ——第i点的重复性；

——第i点上（或下）行程输出最大实测值；

——第i点上（或下）行程输出最小实测值；


——的平均值。
表C.3 重复性测量结果
	输入压力/kPa
	-4
	-3
	-2
	-1
	1
	2
	3
	4

	系统示值
	示值1
	示值2
	示值3
	示值4
	示值5
	示值6
	示值7
	示值8

	循环1
	上行/kPa
	-3.998
	-2.998
	-1.997
	-0.998
	0.998
	1.998
	2.997
	3.998

	
	下行/kPa
	-3.997
	-2.997
	-1.998
	-0.997
	0.998
	1.997
	2.998
	3.997

	循环2
	上行/kPa
	-3.998
	-2.996
	-1.996
	-0.998
	0.997
	1.998
	2.997
	3.998

	
	下行/kPa
	-3.998
	-2.997
	-1.997
	-0.998
	0.998
	1.996
	2.998
	3.998

	循环3
	上行/kPa
	-3.998
	-2.997
	-1.996
	-0.997
	0.998
	1.997
	2.997
	3.997

	
	下行/kPa
	-3.998
	-2.997
	-1.997
	-0.999
	0.999
	1.997
	2.998
	3.998

	示值误差/%F.S.
	0.08

	回差/%F.S.
	0.04

	重复性/%
	0.02



实际测量时，在重复条件下连续测量3个循环，以3次测量的平均值作为测量结果，则可计算得标准不确定度为：

                                （C.9）

C.3.3.2 标准不确定度

便携式压力校验仪造成的输入量不准所引起的，便携式压力校验仪最大误差为±0.05%F.S.，可认为服从均匀分布。


C.3.4 合成标准不确定度


    与不相关，可用方和根法合成。

                                           （C.10）
C.3.5 扩展不确定度

                                                 （C.11）
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